(19) 



(12) 



(43) VerCffentlichungstag: 

09.09.1998 Patentblatt 1998/37 

(21) Anmektenummer: 98100442.7 

(22) AnmekJetag: 13.01.1998 



Europdisches Paterrtamt 
European Patent Office 
Office europfcm des brevets (11) EP 0 862 858 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int CI. 6 : A01 N 33/12, C08F 220/34 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU MC 


• Ottersbach, Peter, Dr. 


NLPTSE 


51570 Windeck(DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten : 


• Anders, Christine, Dr. 


ALLTLVMKROSI 


45721 Haltem (DE) 




• Die andere Erfinder haben auf ihre Nennung 


(30) PrioritSt: 06.03.1997 DE 19709075 


verzichtet 


(71) AnmekJer: 




hOls akhengesellschaft 




45764 Mart (DE) 





(54) Verfahren zur Herstellung antimikrobieller Kunststoffe 

(57) Die Erf indung betrifft antimikrobielle Polymere, 
die durch Copolymer isation von tert.-Butylaminoethyl- 
methacrylat mrt einem Oder mehreren weiteren alipha- 
tisch ungesattigten Monomeren erhahen werden. 

Weiterhin betrifft die Erf indung antimikrobielle Poly- 
mere, die durch Pfropfcopolymerisation von tert-Butyl- 
aminoethylmethacrytert mrt einem Oder mehreren 
weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren erhalten 
werden. 

Die Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zur Her- 
stellung der antimikrobiellen Polymere sowie deren Ver- 
wendung. 
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BeschreEbung 

Die Erfindung betrifft antimikrobielle Polymere, erhaftlich durch Copolymerisation von tert-Butyiaminoethylme- 
thacryiat mit einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und deren 
5 Verwendung. 

Desweiteren betrifft die Erfindung antimikrobielle Polymere, erhaltlich durch Pfropfcopoiymerisation von tert-Butyl- 
anrunoethylmethacrylat mit einem Oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem Substrat, ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung. 

Besiedlungen und Ausbreitungen von Bakterien auf Oberflachen von Rohrleitungen, Behaltern Oder Verpackungen 
10 sind im hohen MaBe unerwQnscht. Es bilden sich hdufig Schleimschichten, die Mikrobenpopulationen extrem anstei- 
gen lassen, die Wasser-, Getranke- und Lebensmittelqualitaten nachhaltig beeintrachtigen und sogar zum Verderben 
der Ware sowie zur gesundheitlichen Schadigung der Verbraucher fuhren kannen. 

Aus alien Lebensbereichen, in denen Hygiene von Bedeutung ist, sind Bakterien fernzuhatten. Davon betroffen 
sind Textilien fur den direkten Korperkontakt, insbesondere fur den Intimbereich und fur die Kranken- und Altenpflege. 
is AuBerdem sind Bakterien femzuhalten von MObel- und Gerateoberf lachen in Pflegestationen, insbesondere im Bereich 
der Intensivpflege und der Kleinstkinder-Pflege, in Krankenhausern, insbesondere in Rdumen fur medizinische Ein- 
grrffe und in Isolierstationen for kritische Infektionstalle sowie in Toiletten. 

Gegenwartig werden Gerate, Oberflachen von MObeln und Textilien gegen Bakterien im Bedarfsfall Oder auch vor- 
sorglich mit Chemikalien oder deren LOsungen sowie Mischungen behandelt, die als Desirrfektionsmitte) mehr oder 
20 weniger breit und massiv antimikrobiell wirken. Solche chemischen Mittei wirken unspezifisch, sind hdufig selbst 
toxisch oder reizend oder bilden gesuncffiertlich bedenkliche Abbauprodukte. Hdufig zeigen sich auch Unvertraglichkei- 
ten bei entsprechend sensibilisierten Personen. 

Eine weitere Vorgehensweise gegen oberf lachige Bakterienausbreitungen stellt die Einarbeitung antimikrobiell wir- 
kender Substanzen in eine Matrix dar. 
25 Tert.-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handelsQbfiches Monomer der Methacrylatchemie und wird insbesondere 
als hydrophiler Bestandteil in Copolymerisationen eingesetzt So wird in EP-PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener 
Poiyacrylate und Polymethacrylate als Matrix fur die Immobilisierung von bakteriziden quaterndren Ammoniumverbin- 
dungen beschrieben. 

Die US-PS 3 592 805 offenbart die Herstellung systemischer Fungizide, wobei perhalogenierte Acetonderrvate mit 
so Methacrylatestern, wie z. B. tert -Butylaminoethylmethacrylat, umgesetzt werden. 

In US-PS 4 515 910 wird der Einsatz von Polymeren aus Fluorwasserstoffsalzen von Am inomethacrylaten in der 
Dentalmedizin beschrieben. Der in den Polymeren gebundene Ruorwasserstoff tritt langsam aus der Polymermatrix 
aus und soil Wirkungen gegen Karies besitzen. 

Aus einem anderen technischen Bereich offenbart US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus Butylmethacrylat, Tribu- 
35 tylzinnmethacrytat und tert-Butylaminoethylmethacrytat. Dieses Polymer wird als antimikrobieller Schiffsanstrich ver- 
wendet, wobei das hydrophile tert.-Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fOrdert und so das 
hochtoxische Tributylzinnmethacrylat als antimikrobiellen Wirkstoff freisetzt. 

In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestelrte Copolymere nur Matrix oder Trdgersubstanz 
fOr zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem Trdgerstoff diffundieren oder migrieren kOnnen. Polymere dieser Art 
40 verlieren mehr oder weniger schnell ihre Wirkung, wenn an der Oberf lache die notwendige "minimaJe inhibrtorische 
Konzentration N (MIK) nicht mehr erreicht wird. 

In EP-PS 0 204 31 2 wird ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiell ausgestatteten Acrylnitrirfasern beschrie- 
ben. Die antimikrobielle Wirkung beruht auf einem protonierten Amin als Comonomerbaustein, wobei als protonierte 
Spezies u. a. Dimethylaminoethytmethaaylat und tert-Butylaminoethylmethacrylat Verwendung f inden. 
45 Die antimikrobielle Wirkung von protonierten Oberflachen ist jedoch nach Verlust der H e -lonen stark vermindert 
Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Materialien mit antimikrobiellen Eigenschaften zu 
entwickeln, die keine auswaschbaren Wirkstoffe enthalten und deren antimikrobielle Wirkung pH-unabhangig ist. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB durch Copolymerisation von tert.-Butylanranoeihylmethacrylat mit 
einem oder mehreren weiteren aliphatisch ungesattigten Monomeren bzw. durch Pfropfcopoiymerisation von tert- 
so Butylaminoethylmethacrylat mit einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem Substrat Poly- 
mere mit einer Oberf lache erharten werden, die dauerhaft mikrobizid ist, durch LOsemrttel und physikalische Beanspru- 
chung nicht angegriffen wird und keine Migration zeigt. Dabei ist es nicht nOtig, weitere biozide Wirkstoffe einzusetzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher antimikrobielle Polymere, die durch Copolymerisation von tert- 
Butylaminoethylmethacrylat und einem oder mehreren weiteren alipathisch ungesattigten Monomeren erhalten wer- 
55 den. 

AuBerdem sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung antimikrobielle Polymere, die durch Pfropfcopoiymerisa- 
tion von tert.-Butylaminoethylmethacrylat mit einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem 
Substrat erhalten werden. 
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Ebentalte ist Gegenstand der vorfiegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Polyme- 
ren, dadurch gekennzeichnet, daB tert.-Butyiaminoethylmethacrylat mit einem Oder mehreren aliphatisch ungesdttigten 
Monomeren auf einem Substrat pfropfcopolymertsiert wird. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorfiegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Pdyme- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB tert.-Butylaminoethylmethacrylat mit einem Oder mehreren alipathisch unge- 
sflttigten Monomeren copolymerisiert wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gem&B den 
Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den 
Anspruchen 3 bis 5 zur Herstellung von Erzeugnissen mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

Die Copolymerisation von tert - Butylami noethylmethacry lat und einem Oder mehreren weiteren alipathisch unge- 
sdttigten Monomeren kann durch Pfropfcopolymerisation auf einem Substrat durchgefuhrt werden und ist unter weitge- 
hendem Erhartder mikrobiziden Wirkung mOglich. Hierzu eignen sich alle aliphatisch ungesdttigten Monomere, wie z. 
B. Acrylate und Methacrylate der allgemeinen Formei 



R 1 

H 2 C=C^ 
\ 



CONR 2 R* 



wobei R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, R 2 ein Wasserstoffatom, ein Metallatom Oder eine verzweigte 
Oder unverzweigte aliphatische, cycfoaliphatische, heterocyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffkette mit bis zu 
20 Kohlenstoffatomen oder eine verzweigte oder unverzweigte aliphatische, cycloaliphatische, heterocyclische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffkette mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen die durch Carbaxylgruppen, Carboxylatgruppen, 
Suffonatgruppen, Alkylaminogruppen, Alkoxygruppen, Halogene, Hydroxygruppen, Aminogruppen, Dialkylarrrinogrup- 
pen, Phosphatgruppen, Phosphonatgruppen, SuHatgruppen, Carboxamidogruppen, Sutfonamidogruppen, Phosphon- 
amidogruppen oder Kombinationen dieser Gruppierungen derivatisiert ist bezeichnet. R 3 kann ein Wasserstoffatom 
oder identisch mit R 2 sein. 

Weiterhin kOnnen Vinyfverbindungen der allgemeinen Formeln 

R 4 CH = CHR 5 

und 



H 

H 2 C = C 



und Malein- und Fumarsdurederivateder allgemeinen Formei 

F^OjC-HC^CH-COaR 4 

eingesetzt werden, wobei R 4 einem Wasserstoffatom, einem aromatischen Rest oder einer Methylgruppe errtsprechen 
oder identisch mit R 2 sein kann. R 5 kann fur ein Wasserstoffatom, eine Methylgruppe oder eine Hydroxylgruppe stehen, 
identisch mit R 2 sein oder einem Ether der Zusammensetzung OR 2 errtsprechen. 

Als Substratmaterialien eigenen sich vor allem alle polymeren Kunststoffe, wie z. B. Polyurethane, Polyamide, Poly- 
ester und -ether, Polyetherblockamide, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polycarbonate, Polyorganosiloxane, Polyolefine, 
Polysutfone, Polyisopren, Poly-Chloropren, Polytetrafluorethylen (PTFE), entsprechende Copolymere und Blends 
sowie natQrfiche und synthetische Kautschuke, mit oder ohne strahlungssensitive Gruppen. Das erfindungsgemdBe 
Verfahren IdBt sich auch auf Oberfldchen von lackierten oder anderweitig mit Kunststoff beschichteten Metall-, Glas- 
oder HolzkOrpern anwenden. 

Die Oberfldchen der Substrate kOnnen vor der Pfropfcopolymerisation nach einer Reihe von Methoden aktiviert 
werden. ZweckmdBig werden sie zuvor in bekannter Weise mittels eines LOsemittels von Olen, Fetten oder anderen 
Verunreinigungen befrert. 
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Die Aktivierung der Standardpolymeren kann durch UV-Strahlung erfolgen. Eine geeignete Strahlenquelle ist z. B 
ein UV-Excimer-Gerat HERAEUS Noblelight, Hanau, Deutschland. Aber auch Quecksilberdampflampen eignen sich 
zur Substrataktivierung, sofern sie erhebliche Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emrttieren. Die Expositi- 
onszert betrdgt im allgemeinen 0.1 Sekunden bis 20 Minuten, vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten. 

s Die Aktivierung der Standardpolymeren mit UV-Strahlung kann weiterhin mit einem zusdtzlichen Photosensibilisa- 
tor erfolgen. Hierzu wird der Photosensibilisator, wie z. B. Benzophenon auf die Substratoberflache aufgebracht und 
bestrahlt. Dies kann ebenfalls mit einer Quecksilberdampflamp mit Expositionszeiten von 0.1 Sekunden bis 20 Minu- 
ten, vorzugsweise 1 Sekunde bis 10 Minuten, erfolgen. 

Die Aktivierung kann erfindungsgemaB auch durch ein Hochfrequenz- oder Mikrowellenplasma (Hexagon, Fa. 

10 Technics Plasma, 85551 Kirchheim, Deutschland) in Luft, Stickstoff- oder Argon-Atmosphdre erreicht werden. Die 
Expositionszeiten betragen im allgemeinen 30 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 10 Minuten. Der Energie- 
eintrag liegt bei Laborgerdten zwischen 1 00 und 500 W, vorzugsweise zwischen 200 und 300 W. 

Weiterhin lassen sich auch Kbrona-Gerdte (Fa. SOFTAL, Hamburg, Deutschland) zur Aktivierung verwenden. Die 
Expositionszeiten betragen in diesem Falle in der RegeJ 1 bis 10 Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Sekunden. 

15 Die Aktivierung durch Elektronen- oder ^Strahlen (z. B. aus einer Kbbart-60-Quelle) sowie die Ozonisierung 
ermflglicht kurze Expositionszeiten, die im allgemeinen 0.1 bis 60 Sekunden betragen. 

Bef lammung von Oberf fichen fQhren ebenfalls zu deren Aktivierung. Geeignete Gerate, insbesondere solche mit 
einer Barriere-Rammfront, lassen sich auf einfache Weise bauen oder beispielsweise beziehen von der. Fa. 
ARCOTEC, 71297 MOnsheim, Deutschland. Sie kOnnen mh Kohlenwasserstoffen oder Wasserstoff als Brenngas 

20 betrieben werden. In jedem Fall muB eine schadliche Oberhrtzung des Substrats vermieden werden, was durch innigen 
Korrtakt mit einer gekuhrten Metaltf lache auf der von der Betlammungsseite abgewandten Substratoberf lache leicht 
erreicht wird. Die Aktivierung durch Beflammung ist dementsprechend auf verhaitnismdBig dunne, fiachige Substrate 
beschrdnkt. Die Expositionszeiten belaufen sich im allgemeinen auf 0.1 Sekunde bis 1 Minute, vorzugsweise 0.5 bis 2 
Sekunden, wobei es sich ausnahmslos urn nicht leuchtende Flammen behandeH und die Abstande der Substratober- 

25 fiachen zur auBeren Rammenfront 0.2 bis 5 cm, vorzugsweise 0.5 bis 2 cm betragen. 

Die so aktivierten Substratoberfldchen werden nach bekannten Methoden, wie Tauchen, Spruhen oder Streichen, 
mit tert.-Butylarninoethylmethacrylat und einem oder mehreren werteren aliphatisch ungesattigten Monomeren, gege- 
benenfalls in LOsung, beschichtet. Als LOsemittel haben sich Wasser und Wasser-Ethanol-Gemische bewahrt, doch 
sind auch andere LOsemrttel verwendbar, sofern sie ein ausreichendes LOsevermdgen fOr die Monomeren aufweisen 

30 und die Substratoberfldchen gut benetzen. L&sungen mit Monomerengehatten von 1 bis 1 0 Gew.-%, beispi elsweise mit 
etwa 5 Gew.-% haben sich in der Praxis bewahrt und ergeben im allgemeinen in einem Durchgang zusammenhan- 
gende, die Substratoberf lache bedeckende Beschichtungen m'rt Schichtdicken, die mehr als 0.1 |im betragen kOnnen. 

Die Propfcopolymerisation der auf die aktivierten Oberfldchen aufgebrachten Monomeren wird zweckmaBig durch 
Strahlen im kurzwelligen Segment des sichtbaren Bereiches oder im langwelligen Segment des UV-Bereiches der elek- 

35 tromagnetischen Strahlung bewirkt. Gut geeignet ist z. B. die Strahlung eines UV-Excimers der Wetlenldngen 250 bis 
500 nm, vorzugsweise von 290 bis 320 nm. Auch hier sind Quecksilberdampflampen geeignet, sofern sie erhebliche 
Strahlungsanteile in den genannten Bereichen emrttieren. Die Expositionszeiten betragen im allgemeinen 10 Sekun- 
den bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 15 Minuten. 

Copolymere mit tert. -Butylaminoethylmethacrylat als Comonomerbaustein zeigen auch ohne Pfropfung auf eine 

40 Substratoberf lache ein intrinsisch mikrobizides Verhaften. 

Eine mOgliche AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, da8 die Copdymerrsation von tert- 
Butylaminomethacrylat und einem oder mehreren weiteren alipatisch ungesattigten Monomeren auf einem Substrat 
durchgefuhrt werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren aus tert-Butylaminoethylmethacrylat und einem oder mehreren weiteren ali- 
45 phatisch ungesattigten Monomeren kOnnen in LOsung auf das Substrat aufgebracht werden. 

Als L6sungsmrttel eignen sich beispielsweise Wasser, Ethanol, Methanol, Methylethyfketon, Diethylether, Dioxan, 
Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, Chloroform, Dichlormethan, Tetrahydrofuran und Acetonrtril. 

Die Lr3sung der erfindungsgemaBen Polymeren werden z. B. durch Tauchen, AufsprOhen oder Lackieren auf die 
Standardpolymere aufgebracht. 
so Werden die erfindungsgemaBen Pofymere ohne Pfropfung direkt auf der Substratoberf lache erzeugt, so werden 
geeignete Inrtiatoren zugesetzt. 

Als Inrtiatoren lassen sich u. a. Azonitrile, Alkylperoxide, Hydroperoxide, Acylperaxide, Peroxoketone, Perester, 
Peroxocarbonate, Peroxodisurfat, Persulfat und alle Oblichen Photoinitiatoren wie z. B. Acetophenone und Benzophe- 
non verwenden. 

55 Die Polymerisationsinitiierung kann thermisch oder durch elektromagnetische Strahlung, wie z. B. UV-Licht oder r 
Strahlung erfolgen. 

Die mit den erfindungsgemaBen Polymeren beschichteten Erzeugnisse k6nnen medizintechnische Artikel oder 
Hygieneartikel sein. Ebenso tonnen erf indungsgemaB Erzeugnisse. die durch Pfropfcopolymerisation erharten w r- 
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den, medizintechnische Artikel oder Hygieneartikel sein. 

Die mrt den erf indungsgemaBen Polymeren beschichteten Erzeugnisse kflrmen zur Herstellung von medizirrtech- 
nischen Artikeln wie z. B. Katheter, Blutbeutel, Drainagen, FQhrungsdrahte und Operationsbestecke verwendet wer- 
den. 

Weiterhin kCnnen die erfindungsgemaBen Polymeren zur Herstellung von Hygieneartikeln wie beispielsweise 
Zahnbursten, Toilettensrtze, Kdmme und Verpackungsmaterialien verwendet werden. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutern: 

Beispiel 1: 

19.2 g tert.-Butylaminoethylmethacrylat, 2.6 g Methylmethacrylat und 150 ml Tetrahydrofuran werden unter 
Schutzgas auf GO °G erhrtzt. Nach Erreichen der Terrperatur werden 0.33 g Azobisisobutyronitril gelost in 10 ml Tetra- 
hydrofuran zugegeben. Nach AWauf von 24 Stunden wird die Reaktion durch Einruhren der Mischung in 1 1 einer Was- 
ser/Eis-Mischung beendet. Das Reaktionsprodukt wird abfirtriert und mit 300 ml n-Hexan gewaschen. AnschlieBend 
wird das Produkt auf mehrere Soxlets verteilt und 24 Stunden mit Wasser extrahiert, danach bei 50 °C 12 Stunden im 
Vakuum getrocknet 

Beispiel 2: 

4 g Copolymer aus Beispiel 1 werden in 40 ml Tetrahydrofuran gektet. In diese LOsung wird eine Polyamid 1 2-Folie 
5 Sekunden lang eingetaucht, 10 Sekunden aus der LOsung entnommen und dann wiederum 5 Sekunden eingetaucht, 
so daB sich nach der anschlieBenden Trocknung bei Raumtemperatur unter Nor ma Id ruck ein gleichmdSiger Rim des 
Copolymers auf der Polyamidfolie gebildet hat, Die Folie wird dann 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 
AnschlieBend wird die Fblie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C extrahiert, dann bei 50 °C 12 Stunden getrocknet. 

Beispiel 3: 

4 g Copolymer aus Beispiel 1 werden in 40 ml Tetrahydrofuran gelOst. In diese LOsung wird eine Polyvinyfchlorid- 
folie 2 Sekunden lang eingetaucht 10 Sekunden aus der LOsung entnommen und dann wiederum 2 Sekunden einge- 
taucht, so daB sich nach der anschlieBenden Trocknung bei Raumtemperatur unter Normaldruck ein gleichmdBtger 
Rim des Copolymers auf der Potyvinylchloridfiolie gebildet hat Die Folie wird dann 24 Stunden bei 50 °C im Vakuum 
getrocknet. AnschlieBend wird die Folie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C extrahiert dann bei 50 °C 12 Stunden 
getrocknet. 

Beispiel 4: 

Eine Polyamid 12-R>lie wird 2 Minuten bei einem Druck von 1 mbarder 1 72 nm-Strahlung einer Excimerstrahlungs- 
quelle der Fa. Heraeus ausgesetzt Die so akbvierte Folie wird unter Schutzgas in einen Bestrahlungsreaktor gelegt 
und fixiert. Daraufhin wird die Folie im Schutzgasgegenstrom mit 20 ml einer Mischung auf 3 g tert-Butylaminoethyl- 
methacrylat 2 g Methylmethacrylat und 95 g Methanol uberschichtet Die Bestrahlungskammer wird verschlossen und 
im Abstand von 10 cm unter eine Excimerbestrahlungseinhett der Fa. Heraeus gesteltt, die eine Emission der Wellen- 
lange 308 nm aufwetst. Die Bestrahlung wird gestartet die Belichtungsdauer betr&gt 15 Minuten. Die Folie wird 
anschlieBend entnommen und mit 30 ml Methanol abgespult. Die Folie wird dann 12 Stunden bei 50 °C im Vakuum 
getrocknet. AnschlieBend wird die Fblie in Wasser 5 mal 6 Stunden bei 30 °C extrahiert dann bet 50 °C 12 Stunden 
getrocknet. 

Messung der bakteriziden Wirkung: 

Die bakterizide Wirkung von beschichteten Kunststoffen wurde wie folgt gemessen: Auf ein 2 x 2 cm groBes Foli- 
enstuck wurden 100 \i\ Zellsuspension von Klebsiella pneumoniae aufgesetzt. Die Bakterien waren in PBS-Puffer 
(Phosphat-gepufferter Saline) suspendiert; die Zellkonzentration betrug 10 5 Zellen pro ml PufferlOsung. Dieser Tropfen 
wurde bis zu 3 h inhubiert. Damrt ein eventuelles Eintrocknen verhindert wird, wurde das Folienstuck in eine mit 1 ml 
Wasser benetzte Petrischale aus Polystyrol gelegt. Nach Beendigung der Kontaktzert wurden die 100 \i\ mit einer 
Eppendorfsprtze aufgenommen und in 1.9 ml steriler PBS verdunnt. 0.2 ml dieser LOsung wurden auf NShragar aus- 
plattiert. Aus der Zahl der gewaschenen Kolonien wurde die Inaktivierungsrate berechnet. 
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Uberprufung der Bestandigkeit der Beschichtungen: 

Vor den Messungen zur bakteriziden Wirkung wurden die beschichteten Folien folgenden Vorbehandlungen unter- 
zogen: 

5 

A: 10 minutiges Waschen in kochendem Wasser 

B: 10 minutiges Waschen in 96 %iger ethanolischer Losung 

C: 10 minutiges Waschen in 25 °C warmem Wasser unter Ultraschallbehandlung 

D: keine vorbehandiung 

TO 

Die Ergebnisse der Messungen unter Berucksichtigung der jeweiligen Vorbehandiung sind in Tabelle 1 aufgelistet 



Tabelle 1 



Inaktivierungsrate 


Bei spiel: 


A 


B 


C 


D 


2 


2% 


<10% 


51% 


99,9% 


3 


2% 


<10% 


50% 


99,9% 


4 


99,9% 


99.9% 


99.9% 


99.9 % 



Die durch Propfung einer Substratoberf lache erzeugten antimikrobiellen Schichten zeigen nach thermischer, che- 
25 mischer oder mechanischer Vorbehandiung wertemin eine nahezu voltetandige Inaktivierung der autgebrachten Bakte- 
rien. Die physikalisch adharierten Schichten sind gegen die Vorbehandlungen nach den Methoden A, B und C weniger 
stabil. 

Zusatzlich zur oben beschriebenen mikrobiziden Wirksamkert gegenuber Zellen von Klebsiella pneumoniae zeig- 
ten alle beschichteten Folien ebemalls eine mikrobizide Wirkung gegenuber Zellen von Pseudomonas aeruginosa, Sta- 
30 phylococcus aureus, Escherichia colt, Rhizopus oryzae, Candida tropicalis und Tetrahymena pyrrtormis. Die 
Inaktivierungsrate nach der Behandlungsmethode D lag in diesen Fallen ebentells bei mehr ate 99 %. 

Patentanspruche 

35 1. Antimikrobielle Polymere, erhattlich durch Copolymerisation von tert.-Butylaminoethylmethacrylat mrt einem Oder 
mehreren weiteren aliphatisch ungesdttigten Monomeren. 

2. Antmikrobielle Polymere nach Anspruch 1 , 

erhattlich durch Copolymerisation von tert-Butylaminoethylmethacrylat mit einem oder mehreren aliphatisch unge- 
40 sattigten Monomeren auf einem Substral 

3. Antimikrobielle Polymere, erhattlich durch Pfropf copolymerisation von tert -Butylaminoethylmethacrylat mit einem 
oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem Substral 

45 4. Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 3, 

erhattlich durch Aktivierung des Substrats vor der Pfropfpolymerisation. 

5. Antimikrobielle Polymere nach Anspruch 4, 

erhattlich durch Aktivierung des Substrats durch UV-Strahlung mit und ohne zusatzfichen Photosensibilisator, Plas- 
so mabehandlung, Coronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entiadung odery-Strahlung. 

6. Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Pdymeren nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB tert.-Butylaminoethylmethacrylat mit einem oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren copolymeri- 
55 siertwird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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da 3 die Copolymerisation von tert.-Butylaminoethyjmethacrylat mit einem Oder mehreren aliphatisch ungesattigten 
Monomeren auf einem Substrat durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von antimikrobiellen Polymeren nach den AnsprOchen 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB tert.-Butylaminoethylmethacrylat mit einem Oder mehreren aliphatisch ungesattigten Monomeren auf einem 
Substrat pfropfcopolymerisiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. 
dadurch gekennzeichnet 

daB das Substrat vor der Pfropfcopolymerisation aktiviert wild. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Aktivierung des Substrats durch UV-Strahlung mit und ohne zustatzlichen Photosensibilisator, Plasmabe- 
handlung, Koronabehandlung, Beflammung, Ozonisierung, elektrische Entladung Oder ^Strahlung erfolgt. 

1 1 . Verwendung der arrtimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 1 und 2 zur Herstellung von Erzeugnissen mit 
einer arrtimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

12. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 1 und 2 zur Herstellung von medizintechni- 
schen Artikeln mrt einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

13. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 1 und 2 zur Herstellung von Hygieneartikeln 
mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer 

14. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 3 bis 5 zur Herstellung von Erzeugnissen mit 
einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 

15. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 3 bis 5 zur Herstellung von medizintechni- 
schen Artikeln mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer 

16. Verwendung der antimikrobiellen Polymeren gemaB den AnsprOchen 3 bis 5 zur Herstellung von Hygieneartikeln 
mit einer antimikrobiellen Beschichtung aus dem Polymer. 
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